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^ S!?cS-^°ElSil°^^^^^^^^ '^^"-'SANT UN PHYLLOSIL.CATE 2:1 

(§) La presente invention concerne rutilisation d'un cata- 
lyseur, contenant au moins un phyllosillcate 2: 1 dioctaedri- 
que, de preference synthetise en milieu fluonjre en 
presence de I'acide HF et/ou d'une autre source d'aniohs 
fluorure dont la distance reticulaire est au moins egale a 
20.10 '^"m (2 nm) et comprenant des piliers a base d'au 
moins un oxyde des elements des groupes IVB, VB, VIB, 
Vlll, IB, MB, IIA, IVA ou toute combinaison de ces oxydes, et 
de preference choisis dans le groupe forme par SiOo, AUOq, 
Ti02. 2r02 et V2O5, ou toute combinaison de ces demiers 
et au nrioins un element du groupe Vlll, dans un precede 
d'isomerisation d'une charge comprenant en majeure partie 
des nonmales paraffines comportant de 5 a 10 atomes de 
carbone par molecule. 
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La presents invention ccncarne un procsd* tf iscmerisation en presence d hydroge a 
(Sgalenient appeli proc6d« d-hydro-iscmerisation) des normales paraltrnes C5..10 
u*an, un pWI=silica,e 2 :1 dioc.a.dn,ue ponte a grande distance ,n,erret,cu,a,re 
(egalement parfois appele argile pontee). 

L-,son,«risa«on des normales parafflnes componan, ^'^^'^ ' ^''^^'^^T^^Z 
par molecule revet actuellement une importance considerable ^ans hndusu^e 
pLl*re, principalement a causa de ,a suppression des alKyis de plomb dans ies 

essences. 

D'autre part, actuallamant, Ies speciticaSons pour Ies coupes essence on. tendance a 
se savariser duant . ,a teneur en aromatiques. Or. une diminutron de la quan ,^ 
dlomatiduas dans les essences, en prenan, en compta las ^^P-* "" 
di«aran,as bases, antratnarait une dminution de I'indice d'oCana, qu ,1 taud a, 
tmpenser. Une limitation possible de la perte d^octane consistarait a -mansa ,e 
paraHines ,in*a„es » sap, ou hui. a.omas da carbona sans ies -o— 
15 "ansiormafon parmettrait un ga,n s.gn„ica.i. da I'indice doctana : le -^»P - 

indice d'octana da 0 alors que celui das mathylhaxanas as, d'anv.ron 47 at calu, das 
dimethylpentanesd'environ 87. 

Sa,on ,a nombra de d'atomas de carbone presents dans ,as paralfines iineairas a 
20 isomSrisar diflarents types da catalysaurs on at* m,s au pent. ; 

Dans le cas da risomarisation (agalemen, appal*e hydro-isomarisation) des 
paramnes ,in.airas courtes, comportan, entre . at 6 atomes de ™ * 

I catalyseurs de type Priedel at Orans. ta, que ~ ^ — ^ 

S des basses temperatures (environ 80 a 130 C) ains, que , 
comprenant au moins un mtal du groupe VIII sur support a base d alumina 
baZenee de preference chlorea, qui sent utilises 4 des temperatures rnoyenn s 
(etfon 150«O, Neanmoins. leur selectivity en prodults isomerisas, dans le de 
;;omerisa«on da paramnas plus longuas C6. (plus de 6 atomas da carbona par 
molecules) se revelent etre insuffisante. 

Da nombreux brevets on, pour obiet des catalyseurs z.oiimiquas ou tami^ 
moieculaires comprenant au moins un m.t^ du groupe V„l depose sur une zeo 
n„i sont utilises 4 das temperatures elevees (220-C at plus) e, en presence 
Z::ogene t^^^^^^^^ cat^ysaurs conduisent. dans ,e oas des para«nas line.ras a 5 
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et 5 atomes de carbone par molecule, a des gains d'octane plus faibles dans las 
produits obtenus que les deux types de catalyseurs precedemment decrits mais 
presentent I'avantage d'etre plus faciles a mettre en oeuvre et d'etre plus resistants 
aux poisons. On pourra citer a titre d'exemple d'hydroisomerisation des paraffines sur 
5 zeolithes les catalyseurs a base de mordenite et d'un element hydro-deshydrogenant, 
brevets US-3432568 et US-3673267. Ou encore plus recemment, les brevets EP- 
398416 et WO 96/18705 qui revendique I'utilisation de catalyseurs a base de 
zeolithes Beta (BEA) et d'au moins un metal hydro-deshydrogenant, en presence 
d'hydrogene, pour realiser Thydroisomerisation des paraffines courtes. 

10 Lisomerisation (I'hydro-isomerisation) des paraffines lineaires ayant de 4 a 8 atomes 
de carbone par molecule peut aussi etre reaiisee avec des catalyseurs bifonctionneis, 
associant une fonction acide et une fonction hydro-deshydrogenante. Avec ce type 
de catalyseur, les principales reactions parasites sont le craquage. rhydrogenolyse, 
I'aromatisation et le cokage. 

15 Les catalyseurs decrits precedemment pour I'isomerisation (rhydro-isomerisation) des 
paraffines lineaires courtes (entre 4 et 6 atomes de carbone par molecule), ont aussi 
et9 utilises en hydroisomerisation des paraffines C7 et C8, mais-iis presentent des 
rendements en produits isomerises qui restent encore insuffisants. 

Des tamis moleculaires non zeolithiques (SAPO, silico-aluminophosphates) a 
20 selectivite de forme ont egalement ete revendiques, brevets US-51 14563 et US- 
4710485, pour realiser I'hydro-isomerisation selective des paraffines lineaires de C7 
a C20. Ces tamis moleculaires, qui presentent des acidites beaucoup plus douces 
que les zeolithes, conduisent a des rendements plus interessants en produits 
isomerises. il ' est en effet constate une moindre importance des reactions de 

25 craquage. reactions secondaires, lorsque Ton utilise ces solides en tant que 
catalyseurs d'isomerisation. Neanmoins. ces solides presentent des activites qui sont 
plus faibles ce qui necessite de les faire travailler a des temperatures plus elevees 
que les catalyseurs a base de zeolithes. Or la thermodynamique nous enseigne que 
toute augmentation de la temperature de reaction conduit k une diminution du 

30 pourcentage de produits multibranches dans les produits de la reaction, d'ou un gain 
en indice d'octane moindre. 

Les travaux effectues nous ont conduit k montrer que, de fagon surprenante. un 
catalyseur contenant au moins un phyllosilicate 2:1 dioctafedrique. de preference 
synthetise en milieu tluorure en presence de I'acide HP et/ou d'une autre source 
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d'anions fluorure, dont la distance reticulaire est au moins egale a 20.10'^° m (soit 2 
nanometres ou 2 nm) et comprenant des piliers a base d'au moins un oxyde des 
elements des groupes IVB,VB,VIB,V1IUB.IIB, IIA, IVA ou tout combinaison de ces 
oxydes, et de preference choisis dans le groupe forme par Si02, AI2O3, Ti02, ZrOa et 
V2O5, ou toute combinaison de ces oxydes, permet d'obtenir une selectivite en 
produits isomerises (hydro-isomerises) amelioree par rapport aux catalyseurs connus 
de Tart anterieur et meme dans certains cas une activite plus grande. 

La presente invention concerne done Tutilisation d'un catalyseur, contenant au moins 
un phyllosilicate 2:1 dioctaedrique, de preference synthetise en milieu fluorure en 
presence de Tacide HF et/ou d'une autre source d'anions fluorure, dont la distance 
reticulaire est au moins egale a 20.10*'° m (2 nm) et comprenant des piiiers a base 
d*au moins un oxyde des elements des groupes iVB, VB, VIB, VIII, IB, IIB, IIA. IVA ou 
toute combinaison de ces oxydes, et de preference choisis dans le groupe forme par 
SiOs, AI2O3, TiOg, ZrOg et V2O5, ou toute combinaison de ces derniers, et au moins un 
element du groupe VIII, dans un precede conventionnel dMsomerisation d'une charge 
comprenant en majeure partie des normaies paraffines comportant de 5 a 10 atomes 
de carbone par molecule, de preference de 5 a 8 atomes de carbone par molecule, 
dont on indique ci-apres las conditions operatoires usuelles. 

Plus precisement, le catalyseur contient au moins un phyllosilicate 2:1 dioctaedrique 
dont la distance reticulaire est au mains egale a 20.10'^° m (2 nm) et comprenant des 
piliers a base d'au moins un oxyde des elements des groupes IVB, VB, VIB, Vlll, IB, 
IIB, IIA, IVA ou toute combinaison de ces oxydes, et de preference choisis dans le 
groupe forme par Si02, AI2O3, TiOa, Zr02 et V2O5, ou toute combinaison de ces 
derniers, au moins une matrice et au moins un element hydro-deshydrogenant du 
groupe Vlll. choisi dans le groupe constitue par : Fe, Co, Ni, Ru, Rh, Pd, Os, Ir et Pt. 
Les phyllosilicates 2:1 dioctaedriques (de preference, prealablement prepares en 
milieu fluorure en presence de I'acide HF et/ou d*une autre source d'anions fluorures), 
pontes de preference par le precede decrit ci-apres, presentent une distance 
reticulaire dooi au moins egale a 20.10'^° m (2 nm), de preference au nnoins egale a 
26,5 10"^° m et de maniere plus preferee au moins egale a 28.10'^*^ m et de maniere 
tres preferee au moins egale a 30.10"^° m. Ladite distance reticulaire est 
generalement inferieure ou egale a 60.10*'° m, de preference inferieure ou egale a 
50.10'^° m. Ladite distance reticulaire, representee par dooi, represente la somme de 
I'epaisseur d'un feuillet et de Tespacement interfoliaire. Cette valeur est directement 
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accessible par la methode connue de rhomme du metier de diffraction des rayons X 
sur poudre orientee. 

Les phyllosilicates 2:1 dioctaedriques sont des mineraux qui resultant de Tempilement 
5 de feuillets elementaires. Bien que les liaisons chimiques entre les elements de la 
structure des phyllosilicates soient ionocovalentes, elles seront supposees ioniques, 
afin de simplifier la description. 

A partir d'une representation ou les ions O^' sont dans un plan au contact les uns des 
10 autres, il est possible d'obtenir un plan representant une cavite hexagonaie, dit plan 
hexagonal, en retirant dans une rangee sur deux d'ions O^* , un ion O^' sur deux. 

La structure d'une phyllite peut etre representee simplement a partir d'arrangements 
dc plans hexagonaux d*ions O^* et de plans compacts d'ions O^" et OH-. Les ions OH- 
15 remplissent les cavites des plans hexagonaux d'ions 

La superposition de deux plans compacts encadres de part et d'autre par un plan 
hexagonal permet de definir une couche octaedrique (O) entre deux couches 
tetraedriques (T) d'ou la denomination de feuillets TOT. 

20 

Un tel arrangement, aussi denomme 2:1, permet de definir un plan de cavites 
octaedriques situe dans la couche octaedrique entre deux plans de cavites 
tetraedriques, un dans chaque couche tetraedrique. Chaque tetraedre a un ion O^' 
commun avec la couche octaedrique et chacun des trois autres ions O^' est partage 
25 avec un autre tetraedre de la meme couche tetraedrique. 

La maille cristalline est ainsi constituee de 6 cavites octaedriques ayant de part et 
d'autre 4 cavites tetraedriques. Un tel arrangement correspond dans le cas d'une 
phyllite constituee des elements Si, Al, O, H a la formula ideale S\q {Al4n2)02o (OH)^. 
30 Les cavites tetraedriques contiennent I'element silicium . les cavites octaedriques 
Teiement aluminium mais dans ce cas une cavite octaedrique sur 3 est vide (□). Un 
tel ensemble est electriquement neutre. On utilise souvent la demi-maille, qui a pour 
formule, 

Si4 (Al2n)Oio (OH)2 

35 

L'element silicium tetraedrique peut etre substitue par des elements trivalents tels que 
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par exemple I'aluminium ou le gallium ou le fer (Fe3+). De meme. Telement aluminium 
octa6drique peut etre substitue par : 

- les elements trivalents cites precedemment, ou un melange de ces elements, 

- des elements divalents (Mg). 

5 Ces substitutions conferent des charges negatives a I'edifice. Ceiles-ci entrainent 
I'existence de cations de compensation echangeables situes dans I'espace 
interfoliaire. Uepaisseur de I'espace interfoliaire depend de la nature des cations de 
compensation et de leur etat d'hydratation. Get espace est d'ailleurs capable 
d'accueillir d'autres especes chimiques comme de I'eau. des amines, des sels, des 

10 alcools, des bases, etc.... 

Uexistence de groupes -OH entrame une instabilite thermique due a la reaction de 
deshydroxylation d'equation : 2 -OH -> -O- + H^O. A cet egard I'introduction, lors de 
la synthese. de I'element fluor dans la structure en place des groupes O-H conduit a 
des phyllosilicates de stabilite thermique nettement amelioree. 



15 



La formule chimique generate (pour une demi-maille) des phyllosilicates 2:1 
dioctaedriques, de preference synthetises en milieu fluorure en presence de facide 
HF et/ou d'une autre source d'anions fluorure, avant pontage est la.suivante : 



\X- 



20 M^+x/m ((Si(4-x)Tx)(T2 01)01 o(OH)(2-y)Fy)> 
ou 

- T represente un element choisi dans I'ensemble forme par les elements du 
groupe IIIA (tels que par exemple B, Al, Ga) et le fer. 

- M est au moins un cation de compensation choisi dans le groupe forme par les 
25 cations des elements des groupes lA. IIA et VIII. les cations organiques 

contenanf de I'azote, le cation ammonium, les cations des terres rares. Le cation 
est issu du milieu reactionnel ou introduit par au moins un precede d'echange. 
Avantageusement, le cation issu du milieu reactionnel est choisi dans le groupe 
forme par les alcalins (excepte le lithium), le cation ammonium (NH^*), les cations 

30 organiques contenant de I'azote (parmi lesquels les alkylammonium et les 

arylammonium) et les cations organiques contenant du phosphore (parmi 
lesquels les alkylphosphonium et les les arylammonium) et les cations 
organiques contenant du phosphore (parmi lesquels les alkylphosphonium et les 
arylphosphonium). M peut aussi etre un cation de compensation introduit par 

35 echange ionique post-synthese, choisi dans le groupe forme par les cations des 

elements des groupes lA, IIA et VIII de la classification periodique des elements, 
les cations des terres rares (cations d'elements de numero atomique de 57 a 71 
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inclus), les cations organiques contenant de Tazote (parmi lesquels les 
alkylammonium et les arylammonium) et le cation amnnonium. 
nn est la valence du cation M, 

X est un nonribre compris entre 0 et 2 et de preference connpris entre 0,1 et 0,8, 
y est un nombre superieur ou egal a 0, de preference compris entre 0 et 2 ; de 
maniere tres preferee y est superieur a 0 et inferieur ou egal a 2. 
□ represente une.cavite octaedrique. 

Le diagramme de diffraction des rayons X de phyllosilicate 2:1 dioctaedrique avant 
pontage est caracterise par la presence des raies suivantes : 

- une raie caracterisant la doso egaie a : 

oi,49 ± 0,01.10-^0 nri (soit 0.149 nm) dans le cas ou le phyllosilicate 
dioctaedrique 2:1 comporte une couche octaedrique dont la composition est 
la suivante Si (AlsD), 

- au moins une reflexion 001 telle que dooi soit egal 12,5 ± 3.10-^° m (soit 1 ,25 nm) 

suivant la nature du cation de compensation et son etat d'hydratation a rhumldite 
consideree. 

De preference la teneur en fiuor est telle que le rapport molaire F/Si soit compris entre 
0,1 et 4 et de preference 0.1 et 2. 

Le phyllosilicate 2:1 dioctaedrique presente de plus, au moins un signal a rotation a 
I'angle magique du ^^F, determine et bien connu par I'homme du metier. Le 
deplacement chimique de ce signal depend aussi de la composition de la couche 
octaedrique. Ainsi il correspond a une valeur de ; 

c -133 ppm (± 5 ppm) en RMN a rotation a Tangle magique du ^^F, dans le cas ou 
I'atome de fluor (F) a pour premiers voisins deux atomes d'aiuminium, ce qui 
correspond a une couche octaedrique dont la composition est Si (AlgD) 

o -108 ppm (± 5 ppm) en RMN a rotation a Tangle magique du ^^f, dans le cas ou 
ratome de fluor a pour premiers voisins deux atomes de gallium, ce qui correspond a 
une couche octaedrique dont la composition est Si (Ga^D), 

o -118 ppm (± 5 ppm) en RMN a rotation a Tangle magique du ^^F, dans le cas ou 
ratome de fluor a pour premiers voisins un atome d'aluminium et un atome de 
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gallium, ce qui correspond a une couche octaedrique dont la composition est la 

suivante 
Si(Ga.Ain). 

Lesdits phyllosilicates peuvent avantageusement etre synthetises en m.l.eu fluorure 
en presence de I'acide HF et/ou d'une autre source d'anions fluorure et a un pH 
inferieur a 9, et de preference compris entre 0,5 et 6,5. 

La preparation de ce type de solides en milieu fluorure et leur caracterisation sent 
decrites dans les references ci-apres dont I'enseignement doit etre cons.dere comme 
10 faisant partie de la presente description: le brevet FR-A-2673930. une publication a la 
202^'"^ reunion de r American Chemical Society (ACS) de New-York en aout 1991 
dont le contenu a ete publie dans Synthesis of Microporous Materials, Extended clays 
and other Microporous Solids (1992). un compte rendu de rAcademie des Sciences 
Paris, 

15 t. 31 5, Serie II. p. 545-549, 1992. 

Les phyllosilicates 2:1 dioctaedriques decrits ci-dessus. peuvent avantageusement 
contenir du fluor sont pontes par exemple par un nouveau precede comprenant les 
etapes suivantes : 

90 - le phyllosiiicate 2:1 dioctaedrique. de preference sous sa forme ammon.um (NH.-), 
est mis en suspension dans une solution d'un agent tensio-actif dont la 
concentration varie entre 0.01 moie/litre et 1 mole/litre de preference entre 0,05 et 
0 7 mole/litre Les agents tensio-actifs utilisables dans cette etape, sont de nature 
anionique. tels que a titre d'exemples non limitatifs les alkylsulfates et les 

25 alkylsulfonates. ou bien cationique parmi lesquels on peut citer les halogenures ou 
hydroxydes de tetralkylammonium tels que le chlorure de cetyltrimethylammon.um 
ou bien encore des alkylammonium gemines. 

A titre d-exemple, sont utilisables le bromure d'hexadecyltrimethylammonium, le 
bromure d'ethylhexadecyldimethylammonium, le bromure d'octadecyltrimethyl 
30 ammonium, le bromure de dodecyltrimethylammonium. le bromure de 
didodecyldimethylammonium. On peut egalement employer des tensio-actifs 
autres. tels que le, par exemple. triton X-1 00, le polyethyl§ne-oxyde (POE). 

Apres un temps de contact, durant iequel le milieu est agite. par exemple compris 
35 entre 5 minutes et 1 2 heures et de preference entre 1 5 minutes et 6 heures et de 
maniere encore plus preferee entre 15 minutes et 3 heures, I'ensemble est f.ltre 
puis lave a I'eau distillee puis enfin seche sous air ou gaz inerte par exemple a une 
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temperature comprise entre 40 et 150°C; pour une duree comprise entre 5 minutes 
et24 heures et de preference entre 30 minutes et 12 heures. 
Dans le cas ou le phyilosilicate n'est pas sous forme ammonium, il pourra subir 
prealablement tout traitement connu de I'homme du metier de maniere a obtenir le 
phyllositicate 2:1 dioctaedrique majoritairement sous sa forme ammonium. On peut 
citer a titre d'exemple, non limitatif, de traitement pour realiser cette transformation 
les echanges ioniques par des solutions aqueuses d'un sel d*ammonium (nitrate 
d'ammonium et/ou chlorure d'ammonium). 

- le phyilosilicate 2:1 dioctaedrique traite selon le mode operatoire decrit dans 
I'etape precedente est ensuite mis au contact d'un melange comprenant : 
-i) au moins une amine primaire du type RNHg ou d'une amine secondaire 
R'RNH, ou R et R' sont choisis avantageusement parmi I'ensembie forme par 
les groupements carbones. alkyi, iso-alkyi, napthenyl, aromatique substitue 
ou non par d'autres groupements et pouvant contenir de 1 a 16 atomes de 
carbone, 

-ii) au moins un alkoxyde d'un element ou un melange d'alkoxydes, Telement 
etant choisi dans I'ensembie forme par les elements des groupes 
IVB,VB,VIB,V!II,IB,IIB, de preference le silicium, Taluminium, le zirconium, le 
titane, le vanadium, de formule generate M(OR)n, ou M est I'element decrit 
ci-dessus, n le degre de valence dudit element et R un groupement choisi 
avantageusement dans I'ensembie forme par les groupes alkyls, iso-alkyls, 
napthenyls et aromatiques substitues ou non. Les differents groupes -OR 
peuvent etre identiques ou differents selon la nature du groupe R choisi dans 
I'ensembie defini ci-dessus. 

Uensemble est laisse en contact, de preference sous agitation par exemple 
sur une duree comprise entre 5 minutes et 12 heures et de preference entre 
5 minutes et 8 heures. 
-iii) le phyilosilicate 2:1 dioctaedrique ainsi ponte est ensuite filtre puis seche 
sous air ou sous gaz inerte, par exemple a une temperature comprise entre 
40 et 150*^0, pour une duree comprise entre 5 minutes et 24 heures et de 
preference entre 30 minutes et 12 heures. 

Ce precede de pontage permet tfintroduire simplement et rapidement des piliers a 
base d*au moins un oxyde des elements des groupes IVB,VB,VIB,VIIUBJIB, IIA, IVA 
ou d'une combinaison de ces oxydes, de preference a base d'au moins un des 
composes choisis dans le groupe forme par SiOj, AI2O3, TiOa, ZrOa, V2O5 ou toute 
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combinaison de ces derniers. Lesdits piliers etant situes dans I'espace interfoliaire 
des phyllosilicates 2:1 dioctaedriques prepares en milieu fluorure. 

Le catalyseur de la presente invention renferme egalement eventuellement au moins 
una matrice habituellement amorphe ou mal cristallisee choisie par example dans le 
groupe forme par i'alumine, la silice, la magnesie, I'oxyde de titane, la zircone, les 
phosphates d'aluminium, de titane ou de zirconium, I'oxyde de bore, les combinaisons 
des deux au moins de ces composes et les combinaisons alumine-oxyde de bore. 

) La matrice est de preference choisie dans le groupe forme par la silice, I'alumine, la 
magnesie. les combinaisons silice-aiumine, les combinaisons silice-magn^sie. 
Le catalyseur de la presente invention renferme done : 

a) da 1 a 100 % poids, de preference de 4 a 70% poids, de maniere plus 
preferee 10 a 60 % poids et de maniere encore plus preferee de 15 a 50 % 

5 poids d'au moins un phyllosilicate 2:1 dioctaedrtque de preference synthetise 

en milieu fluorure et ponte, 

b) le complement a 100% ast constitue d'au moins une matrice definie ci-avant. 

0 Le catalyseur de la presente invention peut etre prepare par toutes les methodes 
connues de rhomme du metier. Une des methodes preferees dans la presente 
invention consiste a malaxer le phyllosilicate 2:1 dioctaedrique ponte dans un gel 
humide d'alumine pendant quelques dizaines de minutes, puis a passer la pate ainsi 
obtenue a travers une filiera pour former des extrudes de diametre compris entre 0,4 

25 et4mm. 

Le catalyseur selon {'invention renferme egalement au moins un element catalytique 
ayant une fonction hydro-deshydrogenante, par exemple un metal. La fonction hydro- 
deshydrogenante est generalement assuree par au moins un metal ou compose de 
metal du groupe Vlll. 



30 



Le metal du groupe Vlll est de preference choisi dans le groupe forme par le fer, le 
cobalt, le nickel, le ruthenium, le rhodium, le palladium, I'osmium, I'iridium et le platine. 
de maniere plus preferee choisi dans le groupe forme par le platine. le palladium at le 
nickel. Dans le cas plus prefere ou ledit metal est le platine ou le palladium, la teneur 
en poids est comprise entre 0.05 et 2 % at de maniere preferee entre 0,1 et 1.5 %. 
35 Dans le cas plus prefere ou ledit metal est le nickel, la teneur ponderale est comprise 
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entre 0,1 et 10 % et de maniere preferee entre 0,2 et 6 %. On peut aussi utiliser une 
combinaison de plusieurs metaux du groupe VIII et de preference dans le groupe 
forme par le nickel, le piatine et le palladium. 

5 La fonction hydrogenante telle qu'elle a ete definie precedemment peut etre introduite 
dans le cataiyseur a tout niveau de la preparation et par toute technique connue de 
I'homme du nnetier. 

Elle peut etre introduite au moment du malaxage du phyllosilicate 2:1 dioctaedrique, 
10 synthetise en milieu fluorure et ponte, avec le gel d'oxyde choisi comme matrice. Elle 
peut etre introduite par une ou plusieurs operations d'echange ionique sur le support 
calcine constitue du phyllosilicate 2:1 dioctaedrique synthetise en milieu fluorure et 
eventuellement ponte et disperse dans la matrice choisie, a I'aide de solutions 
contenant les sels precurseurs des metaux choisis dans le groupe VIM. 
15 Elle peut aussi etre introduite sur le support {phyllosilicate 2 :1 dioctaedrique + 
matrice) par toutes methodes connues de I'homme du metier par exemple par au 
moins une impregnation a sec d'une solution contenant les sels precurseurs des 
metaux choisis dans le groupe Vlil ou par echange ionique. Par exemple, elle peut 
etre introduite par echange anionique sous forme d'acide hexachloroplatinique dans 
20 le cas du piatine ou sous forme de chlorure dans le cas du palladium. 

Une fois le depot du (des) metal (metaux) effectue, le cataiyseur peut eventuellement 
subir un traitement d'activation sous air a haute temperature, par exemple a une 
temperature comprise entre 300 et 600X, puis un traitement sous hydrogene afin 
d'obtenir une phase metatlique active. La procedure de ce traitement sous hydrogene 
25 comprend par exemple une montee lente de la temperature sous courant 
d'hydrogene jusqu'a la temperature maximale de reduction comprise generalement 
entre environ 300 et 700*"^ de preference entre environ 300 et SSO^'C, suivie d'un 
maintien de cette temperature, generalement pendant 1 a 6 heure(s), de preference 
pendant 1 ,5 ^ 4,5 heures. 

30 Lisomerisation (rhydro-isomerisation) a lieu dans au moins un reacteur. La 
temperature est comprise entre 150 et SSO^'C, de preference entre 200 et SOO^^C, et la 
pression partielle d'hydrogene est comprise entre 0,1 et 7 MPa, de preference entre 
0,5 et 5 MPa. La vitesse spatiale est comprise entre 0,2 et 10 litres d'hydrocarbures 
liquides par litre de cataiyseur et par heure. de preference entre 0,5 et 5 litres 

35 d'hydrocarbures liquides par litre de cataiyseur et par heure. Le rapport molaire 
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hydrogene/charge a I'entree du reacteur est tel que le rapport molaire 
hydrogene/charge dans I'effluent sortant du reacteur est generalement superieur a 
0,01 , de preference compris entre 0,01 et 50. de maniere plus preferee compris entre 
0,06 et 20. 



Les exemples qui suivent precisent Tinvention sans en limiter la portee. 

Fxftmple 1 : Preparation d'un phyllosilicate 2:1 dioctaedrique ponte (PDP1), qui est de 
type beidellite sous forme sodique, entrant dans la composition du catalyseur CI 
10 conforme a I'lnvention. 

Pour cette preparation a 36g d'eau distillee, on ajoute successivenaent et 
conformement aulO indications fournies : 

0,31 g du sel NaF (Proiabo) sous agitation moderee. 
15 - 0,66 g de I'acide HF a 40% (Fluka). 

2,35 g de I'oxyhydroxyde AiOOH fiydrate (Catapai B Vista) sous 
agitation vigoureuse, 

2,50 g de i'oxyde SiOa pulverulent (Aerosii 130 de Degussa), sous 
agitation moderee. 



20 



La composition de I'hydrogel ainsi prepare, rapportee a una mole de I'oxyde SiOa est 
1 ,0 SiOa ; 0,382 AI2O3 ; 0,177 NaF ; 0,20 HF ; 48 H2O 



soit en terme de rapport molaire : 
25 Si/Al = 1 ,309 
Na+/Si = 0,177 
F/Si = 0,377 
HF/Si = 0.20 
HjO/Si = 48 

30 

Cette composition ne tient pas compte de Teau apportee par la source d'alumin.u 
par I'acide HF. 

L'hydrogel ainsi obtenu est muri 4 heures a temperature ambiante (20°C) 
35 agitation moderee. Le pH est alors voisin de 5. 
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La cristallisation s'effectue ensuite dans un autoclave en acier, chemise par un 
revetement de polytetrafluoroethylene (Teflon), d'une contenance de 120 ml, a 
220°C, sous pression autogene durant 168 heures sans agitation. L'autoclave est 
ensuite refroidi a I'air ambiant. Le pH de fin de synthese est d'environ 4. 
Le produit est ensuite recupere, filtre et Iav6 abondamment a Teau distillee. II est 
alors seche a 40-50'»C durant 24 heures. Au bout de ces 24 heures. le produit 
obtenu, a 50% d'humidite relative, est caracterise par son diagramme de diffraction 
des rayons X indique ci-apres : 



cihkl(10'°m) 


l/lo 


12,42 


100 


6,22 


6 


4,46 


55 


2.55 


21 


2,48 


15 


2.25 


2 


2,22 


3,5 


1.74 


5 


1,73 


6 


1,69 


13 


1,65 


7 


1,62 


2 


1,49 


20 



La teneur ponderate en fluor du phyllosllicate obtenu est de 3,15%. Un signal a -133 
ppm est present dans le spectre de RMN, obtenu avec rotation a i'angle magique du 
"•^F du phyllosllicate prepare selon cet exemple. 

Le solide ainsi prepare est alors soumis a trois echanges ioniques successifs par une 
solution de nitrate d'ammonium de manidre ^ obtenir la forme NH4+ du phyllosllicate. 
Pour cela, 10 grammes du phyllosllicate prepare precedemment sont mis en 
suspension dans 250 ml d'une solution molaire de nitrate d'ammonium, puis agites 
sous reflux durant 2 heures. Le solide est ensuite filtre, Iav6. Ce cycle de traitement 
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est reproduit encore deux fois supplementaires. Le solide obtenu est ensuite seche a 
60°C durant 10 heures. 

Le phyllosilicate 2:1 dioctaedrique ainsi prepare est denomme PD1. Ce dernier va 
ensuite subir une etape de pontage selon le mode operatoire decrit ci-apres. 

8 g du phyllosilicate 2:1 dioctaedriques ainsi prepare et denonrime PD1 et sous forme 
NH. sont mis en suspension dans 80 ml d'une solution de chlorure 
dhexadecyltrimethylammonium (CTMA-CI) de concentration 0,1 M. Apres une heure 
d'agitation a temperature amblante, Tensemble est filtre. lave avec deux fo.s 200 ml 
d-eau distillee puis seche a 60^C durant 8 heures. Uechantillon PD1 traite au CTMA 
precedemment est mis en suspension dans un melange compose de 4.48 g 
d-octylamine (CaH^.NHa) et de 60.32g de tetraorthosilicate d'ethyle Si(OEt)4. Apres 30 
minutes d'agitation, I'ensemble est filtre et puis seche a 60<'C durant 8 heures. 
Uechantillon est ensuite calcine a SSQOC durant 3 heures sous air puis 2 heures sous 
oxygene pur. 

La doo, de Techantillon apres calcination est de 34,6.10-^° m (3.46 nm) et sa surface 
specifique est de 390m^ /g. 

Le phyllosilicate 2:1 dioctaedrique ainsi prepare est denomme PDP1 

Fxemole 2 : Preparation du catalyseur C1 (conforme a invention) 

Le phyllosilicate 2:1 dioctaedriques PP1 tel que decrit dans I'exemple 1 est malaxe 
avec de I'alumine de type SB3 fournie par la societe Condea. La pate malaxee est 
ensuite extrudee a travers une filiere de diametre 1.4 mm. La teneur en arg.le pontee 
dans le support (phyllosilicate + matrice) est de 50% poids. 

une impregnation & sec avec une solution du sel de platine Pt(NH3).Cl. est realisee 
de telle maniere a obtenir une teneur en platine sur le support de 0,6 % poids. Le 
catalyseur ainsi obtenu est denomme CI . 

P.pmnle 3 : Preparation d'un phyllosilicate 2:1 dioctaedrique ponte PDP2. qui est une 
beidellite sous forme ammonium, entrant dans la composition du catalyseur C2 
conforme aTinvention. 

5 Pour cette preparation, a 36g d'eau distillee. on ajoute successivement et 
conformement aux indications fournies : 
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0,385 g du sel NH^F (Prolabo) sous agitation moderee, 
0,312 g de I'acide HF a40% (Fluka), 

2,71 g de Toxyhydroxyde hydrate AlOOH (Catapal B Vista) sous 
5 agitation vigoureuse, 

2,50 g de Toxyde Si02 pulverulent (Aerosil 130 de Degussa), sous 
agitation moderee. 

La connposition de I'hydrogel ainsi prepare, rapportee a une mole de Toxyde SiOs est 

10 

1 ,0 SiOo ; 0,44 AI2O3 ; 0,25 NH4F ; 0,15 HF ; 48 H^O 
soit en termes de rapport molaire : 

Si/AI = 1,136 
15 NH^^/Si = 0,25 
F/Si = 0.40 
HF/Si = 0.15 
HgO/Si = 48 

Cette composition ne tient pas compte de I'eau apportee par la source d'aluminium et 
20 par I'acide HF, 

L'hydrogel ainsi obtenu est muri 4 heures a la temperature ambiante {20''C) sous 
agitation moderee. Le pH est alors voisin de 5. 

25 La cristallisation s'effectue ensuite dans un autoclave en acier, chemise par un 
revetement Teflon, tfune contenance de 120 ml, a 220°C. sous pression autogene 
durant 168 heures sans agitation. L'autoclave est ensuite refroidi a I'air ambiant. Le 
pH de fin de synthese est d'environ 5,5. 

30 Le produit est ensuite recupere, filtre et lave abondamment a I'eau distillee. II est 
alors seche k 40-50*^0 durant 24 heures. Au bout de ces 24 heures. le produit 
obtenu, a 50% d'humidite relative, est caracterise par son diagramme de diffraction 
des rayons X , 
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dhkl (10-^°m) 


l/lo 


10,87 


73 


5.32 


12 


4,46 




2,58 


30 


2.56 


43 


2,2 


46 


2.1 


77 


2.0 


77 


1.69 


11 


1,49 


22 



La teneur ponderale en fluor du phyllosilicate obtenu est de 2.9%. Un signal a -133 
ppm est present dans le spectre de RMN. obtenu par rotation a fangie magique. du 
19f du phyllosilicate prepare selon cat exennple. 

Le phyllosilicate 2:1 dioctaedrique ainsi prepare est denomnne PD2. Ce dernier va 
ensuite subir une etape de pontage selon le mode operatoire decnt c.-apres. 
8 g du phyllosilicate 2:1 dioctaedrique ainsi prepare et denomrr^e PD2 et sous orme 
ammonium, sont mis en suspension dans 80 ml d'une solution de chlorure 
dhexadecyltrimethylammonium (CTMA-Cl) de concentration 0.1 M. Apres une heure 
dagitation a temperature ambiante. I'ensemble est filtre. lave avec deux fo.s 200 ml 
deau distillee puis sech^ a 60»C durant 8 heures. Uechantillon PD2 tr.te au CTMA 
precedemment est mis en suspension dans un melange --P-^^«^'"/^ 
d'octylamine (CaH.NH^ et de 60.32g de tetraorthosilicate d'ethyle (S.(OQ .) et 2.96g 
d-isoproxide d'aluminium. Apres 30 minutes d'agitation. rensemble est .Ure et puis 
s6che ^ 60»C durant 8 heures. Uechantillon est ensuite calcine a 530 C durant 3 
heures sous air puis 2 heures sous oxygene pur. 

La doci de rechantillon apres calcination est de 31.2.10- m (3.12 nm) et une surlace 
specifique de 375 m^/g. 

Le phyllosilicate 2:1 dioctaedrique ainsi prepare est denomme PDP2 
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Exemple 4 : Preparation du catalyseur C2 (conforme a I'invention; 

Le catalyseur C2 est prepare selon le meme mode operatoire que ceiui decrit dans 
5 I'exemple 2 mais en utilisant cette fois le phyilosilicate 2:1 dioctaedrique PDP2. 

La teneur ponderale en argile pontee (phyilosilicate 2:1 dioctaedrique ponte) dans 
I'ensemble du catalyseur est de 60% et la teneur en palladium introduit sur le support 
par impregnation a sec est de 0,55% poids. 

Exemple 5 : Preparation du catalyseur C3 non conforme a Unvention 

10 Dans cet exemple une zeolithe Y desaiuminee de parametre de maille 24,42.10 m 
(2,42 nm) est malaxee avec de Talumine de type SB3 fournie par la societe Condea. 
La pate malaxee est ensuite extrudee a travers une filiere de diametre 1.4 nnm. Les 
extrudes, contenant 40% poids de zeolithe Y, sont alors impregnes a sec par une 
solution de Pt(NH3)4Cl2, de maniere a obtenir une teneur ponderale en platine de 

15 0,5% poids. 

Exemple 6 : Evaluation catalytique des catalyseurs C1 , C2 et C3 en hydro- 
isomerisation du n-heptane 

Prealabiement a leur evaluation catalytique les catalyseurs C1,C2 et C3 sont soumis 
a une calcination a 450*^0 sous air sec durant 4 heures. La montee en temperature 
20 est reaiisee a une vitesse de S'^C/minute et deux paliers d'une heure chacun sont 
respectes a ISO^C et 300°C. 

La reduction de la phase metallique est reaiisee in situ dans le reacteur catalytique 
juste avant la realisation du test. 

Les conditions de reduction pour les trois catalyseurs, sont les suivantes : 

25 - montee en temperature k 7*'C/minute jusqu'a 150''C sous flux d*hydrogene, palier de 
30 minutes, 

- puis de nouveau montee en temperature a 7*^C/minute jusqu'a SOO^'C sous flux 
d'hydrogene, palier de 30 minutes, 

- puis finalement montee en temperature a T^'C/minute jusqu*a 450*^0 sous flux 
30 d'hydrogene, palier de 60 minutes. 
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La temperature est ensuite diminuee j.squ'a la valeur de la temperature de reacfon 
qui est de 250°C. Les tests catalytiques sont realises dans un reacteur a l.t f.xe en 
phase gazeuse. La molecule isomerisee en presence d'hydrogene (hydro-isomensee) 
est 

n.hep.an. (pure.e ). e, le -appor, n,olaire hydrog^ne sur n-hep.ane. utilisee dans les 
divers tests catalytiques, est de 14. La vitesse spatiale, c'es, a dire ,a masse de 
„-hep.ane InieC. par gramme de cataiyseur e, par heure es. aiustes de teile man. ™ 
a attaindre one conversion de 75% poids, conversion , laquelle seron, etfecuees les 
comparaisons des selectivity des catalyseurs. 

Las produits formes sont soit des produits de craquage C, ^ C6, soit des produits a 7 
atomes de carbone par molecule isomeres du n-heptane ou bien encore des produ.ts 
aromatiques ptovenant de reactions d'aromatisation du n-tieptane. 



, ..... _u..„..o ..nt ronrnnnfi?; dans le tableau ci-apres.^ , 


Rendements * 
{% poids) 


C1 

(conforme) 


C2 

(conforme) 


C3 

(non conforme) 




CraauaQe (%) 


7.5 


10,6 


28,6 


Isomerisation {%) 


91.9 


88,9 


71.3 


Aromatisation (%) _ 


0.6 


0,5 


1 z 



•La conversiori du n-heptane est de 75% poids. 

15 Ce tableau me, en Wdence que I'utilisation d'un phyllosilicate selon Hnvention 
(catalyseurs C1 et C2) perme, un gain en produits isomSrises par rapport a 
cataiyseur de I'art anterieur. 
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REVENDICATIONS 



1. Catalyseur, contenant au moins un phyllosilicate 2:1 dioctaedrique, dont la 
distance r6ticulaire est au moins egale k 20.1 0 '° m et comprenant des piiiers a 

5 base d'au moins un oxyde des elements des groupes IVB, VB. VIB, VIII, IB. IIB, 
IIA, IVA ou toute combinaison de ces oxydes, ou toute combinaison de ces 
derniers, et au moins un element du groupe VIII. 

2. Catalyseur selon la revendication 1 , dans lequel le phyllosilicate 2 :2 dioctaedrique 
presente une distance reticulaire au moins egale a 26,5.10"'° m . 

10 3. Catalyseur selon I'une des revendications 1 ou 2. dans lequel le phyllosilicate 2 :2 
dioctaedrique presente une distance reticulaire au moins egale a 28.10""* m. 

4. Catalyseur selon I'une des revendications 1 ou 2, dans lequel le phyllosilicate 2 :2 
dioctaedrique presente une distance reticulaire inferieure ou egale a 60.10"'° m. 

5. Catalyseur selon I'une quelconque des revendications 1 a 4, dans lequel les 
15 piiiers sont a base d'au moins un oxyde choisi dans le groupe forme par Si02. 

AI203, Ti02, V205. 

6. Catalyseur selon I'une quelconque des revendications 1 a 5, dans lequel le 
phyllosilicate est synthetise en milieu fluorure, en presence de I'acide HF et/ou 
d'une autre source d'anions fluorure. 

20 7. Catalyseur selon I'une quelconque des revendications 1 a 6, dans lequel I'elennent 
du groupe VIII est choisi dans le groupe constitue par : Fe, Co, Ni, Ru, Rh, Pd, Os, 
Ir et Pt. 

8. Catalyseur selon I'une quelconque des revendications l a 6. dans lequel I'element 
du groupe VIII est choisi dans le groupe constitue par le nickel, le platine et le 

25 palladium. 

9. Catalyseur selon I'une quelconque des revendications 1 a 8. comprenant en outre 
au moins une matrice. 

10. Catalyseur selon la revendication 9. dans lequel la matrice est choisie dans le 
groupe forme par I'alumine. la silice, la magnesie, I'oxyde de titane, la zircone, les 

30 phosphates d'aluminium, de titane ou de zirconium. I'oxyde de bore, les 
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combinaisons des deux au moins de ces composes et les combinaisons alumine- 
oxyde de bore. 

11. Catalyseur selon I'une quelconque des revendications 9 ou 10, dans lequel la 
teneur en phyllosiiicate 2:1 dioctaedrique est comprise entre 4 et 70%. 

5 12. Utilisation du catalyseur selon Tune quelconque des revendications 1 a 1 1 dans 
un precede d'isomerisation d'une charge comprenant en majeure partie des 
normales paraffines comportant de 5 a 1 0 atomes de carbone par molecule. 

13. Utilisation du catalyseur selon I'une quelconque des revendications 1 a 11 dans 
un precede d'isomerisation d'une charge comprenant en majeure partie des 

10 normales paraffines comportant de 5 a 8 atomes de carbone par molecule. 

14. Utilisation selon I'une des revendications 12 ou 13, dans laquelle I'isomerisation 
est effectuee a une temperature comprise entre 150 et 350°C, une pression 
comprise entre 0,1 et 7 MPa, une vitesse spatiaie comprise entre 0,2 et 10 litres 
d'hydrocarbures liquides par litre de catalyseur et par heure, et un rapport molaire 

15 hydrogene/charge a I'entree du reacteur tel que le rapport molaire 

hydrogene/charge dans I'effluent sortant est generalement superieur a 0.01 . 
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